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Description 

La presents invention concerne un procada pour la fabrication de polyrn&res du fluorure de vinylidane. 

II est connu d’utiliser les polym6res du fluorure de vinylidane pour la formulation de peintures et d'enduits 
5 adherents, resistant aux agents atmosphariques et k la corrosion et en particular, pour la formulation de pein- 
tures destinies au prtMaquage de tfiles m6talliques, operation souvent d6sign6e par le vocable anglais "coil 
coating". Ce type de peintures est g6n6ralement appliqu6 en couche tr6s mince en des gpaisseurs ne rfe pas- 
sant pas 20 pm environ. Pour la formulation de telles peintures k base de polymares du fluorure de vinylidane, 
on fait habituellement appel k des polymares du fluorure de vinylidane obtenus par polymarisation en Emulsion 
io aqueuse. 

Dans le brevet frangais FR-A-2056636 au nom de SODDEUTSCHE KALKSTICKSTOFF-WERKE AG, on 
d£crit un procada pour la fabrication de polyfluorure de vinylidane en particules (primaires) fines ayant une 
dimension moyenne d’environ 0,2 pm convenant pour la formulation de vernis organosols destines k la pro- 
tection des mataux. Le proc6d6 en cause consiste 6 polymarker le fluorure de vinylidane en milieu aqueux, 
is en I’absence d’agent 4mulsionnant, i I’intervention de peroxydisulfates comma initiateurs. Ce procada est par- 
ticuli6rement attractif en raison de sa simplicity et du nombre rSduit d’ingr6dients de polymarisation n6cessaires 
a sa mise en oeuvre (essentiellement de I’eau, du monomare et de I’initiateur hydrosoluble). II s’est av6ra n6an- 
moins que les polyfluorures de vinylidene obtenus suivant le proc6d6 de I’art antarieur pr6cit6 conduisent k 
des peintures et enduits dont la brillance est faible. Pour de nombreuses applications dans le domaine des 
20 peintures et, en particulier, des peintures pour le praiaquage de toles matalliques, il est primordial de disposer 
de peintures a brillance 61ev6e. 

La pr6sente invention a pour objet de procurer un procada perfectionna pour la fabrication de polymares 
du fluorure de vinylidane utilisables pour la formulation de peintures k brillance amaiiorae. 

A cet effet, ia prasente invention concerne un procada pour ia fabrication de polymares du fluorure de vi- 
25 nylidane par polymarisation en discontinu du fluorure de vinylidane en milieux aqueux k I’intervention de pe- 
roxydisulfates comma initiateurs et en I’absence d’agent amulsionnant, caractarisa en ce qu’on introduit un 
agent ragulateur de chatnes dans la charge aqueuse initiale destinae k la polymarisation, ledit agent ragulateur 
de chatnes atant choisi parmi les acatates d'alkyles dont les groupements alkyles contiennent 16 3 atomes 
de carbons. 

30 A titre d’exemples d'ac6tates d’alkyles utilisables dans le procada de I'invention, on peut mentionner les 

acatates de mathyle, d’athyle, de propyle et d’isopropyle. Un acatate d’alkyle tout particuliarement prafara est 
I'acatate d'athyle. 

II est essentiel, dans le cadre de la prasente invention, de mettre en oeuvre la totality de I’agent ragulateur 
de chatnes dans la charge aqueuse initiale destin6e k la polymarisation. 

35 La quantity d’agent ragulateur de chatnes a mettre en oeuvre n’est pas particuliarement critique. Elle d6- 

pend, bien entendu, du poids moiaculaire, et done de la viscosity intrinsaque. que I’on souhaite confarer au 
polymare. En ganaral, on utilise d’environ 0,5 k 3 % en poids d’agent ragulateur par rapport au monomare mis 
en oeuvre. A I’intarieur de cette zone de concentrations, la quantity d’agent ragulateur sera choisie avantageu- 
sement par voie exparimentale en fbnetion des conditions de polymarisation et du rasultat visa. Une zone de 
40 concentrations g6naralement praf6r6e va de 1 k 2 % d'agent ragulateur par rapport au monomare mis en oeu- 
vre. Dans cette zone de concentrations, on produit des polyfluorures de vinylidane dont les viscositas intrin- 
saques, mesuraes dans le dimathylformamide k 25°C, sont comprises entre environ 0,12 et 0,005 g/l. 

Dans le procada selon I’invention, la polymarisation est initiae par des initiateurs du type peroxydisulfate. 
A titre d’exemples de pareils peroxydisulfates, on peut mentionner les peroxydisulfates des mataux alcalins 
45 tels que le sodium et le potassium et le peroxydisulfate d’ammonium. De prafarence, on utilise le peroxydisul- 
fate d’ammonium. 

La quantity d’initiateur mise en oeuvre a la polymarisation peut varier dans certaines limites. II est naan- 
moins conseilia d’en utiliser au moins 0,005 g/l de phase aqueuse et pas plus de 0,5 g/l de phase aqueuse. 
De pr6f6rence, la concentration en initiateur est comprise entre environ 0,03 et 0,2 g/l de phase aqueuse. L ini- 
50 tiateur peut 6tre prasent en totality ou pour partie dans la charge aqueuse initiale. Suivant un mode de reali- 
sation pr6far6 de I’invention, la totality du peroxydisulfate est introduite progressivement dans la charge en 

cours de polym6ri$ation. > 

La temperature de polymerisation n'est pas critique. N6anmoins, elle se situe avantageusementdans I in- 
terval^ de 80 & 95°C environ. Dans ia zone de temperatures pr6cit6e, le fluorure de vinylidene se trouve au- 
55 dessus de sa temp6rature critique (30,1 °C), de sorte que la pression op6ratoire dapend essentiellement de la 

temparature et de la quantity de monom6re pr6sente dans I’enceinte de polymarisation. Pour des raisons de 
productivity, la pression de polymarisation se situe avantageusement au-dessus de 20 bars et, de prafarence, 
entre 30 et 45 bars environ. Elle estragiae etmaintenue parl’introduebon progressive de fluorure de vinylidane. 
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La quantity totale de fluorure de vinyiidene introduite n'exc&de g6n6ralement pas 0 f 22 partie pour 1 partie en 
poids d’eau. 

Un mode de realisation pr6f6r6 du precede de I’invention consiste done a introduire la totality de I’agent 
r6gulateur de chatnes (acetate d’aikyle) dans la charge aqueuse initiate destin6e e la polymerisation et a in- 
5 troduire progressivement dans la charge en cours de polymerisation I’initiateur et le fluorure de vinyiidene, ce 
dernier 6tant introduit en quantite suffisante pour maintenir la pression & la valeur choisie. 

Par polymerisation du fluorure de vinyiidene, on entend designer dans le cadre de la pr6sente invention 
I'homopolymerisation du fluorure de vinyiidene, ainsi que la copolymerisation de melanges de monomeres e 
teneur preponderante, et de preference superieure e 85 % molaires, en fluorure de vinyiidene, tels que par 
io exemple des melanges de fluorure de vinyiidene et d’autres olefines fluorees, telles que le fluorure de vinyle, 
le trifluor6thyiene, le chlortrifluor6thyiene, le tetrafluorethyiene et I’hexafluorpropyiene. On donne n6anmoins 
la preference e I’homopolymerisation du fluorure de vinyiidene. 

Le precede selon I'invention conduit, en fin de polymerisation, e des dispersions aqueuses de poiymeres 
du fluorure de vinyiidene f inement divis6es dont les particules primaires, uniform6ment spheriques, pr6sentent 
is une dimension moyenne d’environ 0,1 e 0,3 pm. Les poiymeres du fluorure de vinyiidene obtenus selon le pre- 
cede de I’invention sont isoies de manure usuelle du milieu de polymerisation et en particular par coagulation, 
filtration, lavage et sechage. 

En vue de leur utilisation pour la formulation de peintures, les coagulats sons broyes, pendant ou apres 
sechage, de mani6re e obtenir des poiymeres du fluorure de vinyiidene en particules dont la dimension moyen- 
20 ne est inf6rieure e 20 pm. 

Les poiymeres du fluorure de vinyiidene obtenus selon le precede de la presents invention conviennent 
tout particulierement pour la formulation de peintures brillantes. 

Les formulations pour peintures a base de polyfluorure de vinyiidene comprennent habituellement, outre 
le polyfluorure de vinyiidene et des solvants organiques servant de milieu de dispersion (tels que des cetones, 
25 des phtalates et des acetates), une resine, telle qu’une resine acrylique, qui soit compatible avec le polyfluorure 

de vinyiidene et plus soluble que le polyfluorure de vinyiidene dans lesdits solvants, destinee e am6liorer sa 
dispersion dans la peinture, ainsi que des pigments et des agents tensio-actifs. 

Les exemples qui suivent sont destines d illustrer I’invention. 

Les exemples 1 e 3, selori I’invention, illustrent la mise en oeuvre d’ac6tate d’6thyle comme agent r6gu- 
30 lateur de chatnes. L’ exemple 4, de reference, iilustre le precede de Part anterieur (sans agent regulateur de 
chaTnes). 

Les exemples 1 a 4 sont realises selon le mode operatoire general suivant : 

Polymerisation 

35 

Dans un autoclave en acier inoxydable d’une capacite de 35 litres, on introduit successivement 25 litres 
d’eau desionisee, puis de I’acetate d’ethyie en des quantites pr6cisees dans le tableau I en annexe. On ferme 
I’autodave et on le rince a I’azote. On chauffe le contenu de I’autodave a 92°C. On injecte du fluorure de vi- 
nyiidene et on regie le debit de fluorure de vinyiidene de manure a instaurer et maintenir une pression de 35 
40 bars dans i’autodave. On injecte en continu du peroxydisulfate d’ammonium en solution aqueuse a 10 g/1 a 
raison de 77 cm 3 /heure. Apres avoir injecte 5,63 kg de fluorure de vinyiidene, on arrete la polymerisation par 
interruption de I’injection de fluorure de vinyiidene et de catalyseur, puis on coupe le chauffage et on degaze 
I’autodave. Le latex (particules primaires, environ 0,2 pm) est coaguie au chlorure de sodium, fOtre, lave et 
seche a 60°C. on recupere 5,5 kg de polyfluorure de vinyiidene. Le coagulat est broye de maniere a obtenir 
45 un polymers dont la dimension moyenne des particules est inferieure a 20 pm. 

Dans le tableau I en annexe sont reprises les viscosites intrinseques, mesur6es dans le dim6thy!forma- 
mide a 25°C, des polyfluorures de vinyiidene obtenus selon les exemples 1 a 3. La viscosite intrinseque du 
polyfluorure de vinyiidene obtenu selon I’exemple 4, de reference, e’est-a-dire en I'absence d’acetate d’aikyle, 
n’a pu etre mesur6e faute de solubilite dans le dim6thylformamide. 

50 

Evaluation 

Les polyfluorures de vinyiidene obtenus selon ies exemples 1 a 4 sont 6valu6s dans une formulation pour 
peinture blanche dont la composition est decrite ci-dessous : 

55 
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Parties en poids 


Resines : polyfluorure de vinylidene 


24,9 


r6sine acrylique 


10,7 


Pigment : oxyde de titane 


14,3 


Solvants : isophorone 


^ 35,6 


phtalate de diethyle 


6,6 


acetate de cellosolve 


5,0 


Tensio-actif anionique (*) 


2,9 



(*) solution a 5 X de matieres actives dans le d i ace toneal cool. 



2. Laquage d’une plaque en aluminium 

20 La peinture blanche formulae comme ci-dessus est appliqu6e sur une plaque en aluminium de 0,6 mm 

d’6paisseur. Pourfavoriser I'adhdrence du revStement en polyfluorure de vinylidfene, on applique d’abord une 
couche de peinture primaire k base de rtsine ph6noxy en une 6paisseur de film sec d’environ 5 pm et on durcit 
le revStement phdnoxy par passage de la plaque dans un four de manifere k atteindre une temperature de 232°C 
en un laps de temps n’excSdant pas la minute (en I’occurrence, 29 sec). La plaque est ensuite retire du four 
25 et plong6e imm£diatementdans un bain d’eau froide. Aprfes s6chage de la plaque refroidie, on applique la pein- 
ture blanche au moyen d'une racle k f il de fagon k obtenir une Spaisseur de film sec de 20 pm et on reticule 
la peinture par passage de la plaque dans un four de manure k atteindre une temperature de 254°C en un 
laps de temps n’exc6dant pas la minute (en I’occurrence, 34 sec). La plaque est retiree du four et refroidie dans 
un bain d’eau avant d’etre s6ch6e. 

30 

3. Mesure de la bril lance 

La brillance des peintures blanches est mesurSe au moyen d’un brillancemStre speculaire, en conformity 
avec la norme ISO 2813-1978, Tangle d’incidence du faisceau lumineux 6tant 6gal S 60°. Le principe de cette 
35 evaluation consiste k rapporter le flux de lumiSre rtflSchi par l’6chantillon suivant un angle de 60° au flux de 
lumiSre reflSchi par un verre noir poli(indice de refraction 1,567) auquel est attribue une bnllance de 100. 

Dans le tableau I en annexe sont repris dgalement les r6sultats de revaluation de la bnllance expnm6e 
en % par rapport k la brillance d’un verre noir poli auquel est attribue une brillance de 100. 

La comparaison des rSsultats des examples 1* 3, selon I’invention, avec ceux de I’exemple 4, de reference, 
40 montre l’am6lioration notable de la brillance des peintures formul6es avec du polyfluorure de vinylid6ne fabrt- 
qu6 k (’intervention d’acetate d’ethyle comme agent r6gulateur de chatnes. 
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Tableau I 



5 


No. de 
1 ' exemple 


Quantite 
d' acetate 
d'ethyle, g 


Viscosite 

intrinseque, 

1/g 


Brlllance, 

X 


10 


1 


56,3 


0,11 


72 




2 


84,5 


0,08 


76 




3 


112,6 


0,06 


79 


15 


4 


0 


- 


48 



20 

Revendications 

1 Proc6d6 pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinyiidene par polymerisation en discontinu du 
fluorure de vinyiidene en milieu aqueux k Pintervention de peroxydisulfates comme initiateurs et en Pab- 
25° sence d’agent emulsionnant, caracterise en ce qu’on introduit un agent r6gulateur de chaTnes dans la char- 
ge aqueuse initiate destines k la polymerisation, ledit agent r6gulateur de chaTnes 6tant choisi parmi les 
acetates d’alkyles dont les groupements alkyles contiennent de 1 k 3 atomes de carbone. 

2. Procede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinyiidene suivant la revendication 1 , caracterise 

30 en ce que I’ac6tate d’alkyie est {’acetate d’ethyle. 

3. Procede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinyiidene suivant les revendications 1 et 2, ca- 
racterise en ce que I'agent r6gulateur de chaTnes est mis en oeuvre k raison de 0,5 & 3 % en poids par 
rapport au monom6re. 

35 4. Precede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinyiidene suivant la revendication 3, caracterise 

en ce que I’agent r6gulateur de chaTnes est mis en oeuvre k raison de 1 k 2 % en poids par rapport au 
monomers. 

5. Precede pour la fabrication de polymeres du’fluorure de vinyiidene suivant la revendication 1 , caracterise 

40 en ce que Pinitiateur est choisi parmi les peroxydisulfates des m6taux alcaiins et d'ammonium. 

6. Precede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinyiidene suivant la revendication 5, caracterise 
en ce que Pinitiateur est le peroxydisulfate d'ammonium. 

45 7. Precede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinyiidene suivant les revendications 1 , 5 et 6, 

caracterise en ce que le catalyseur est mis en oeuvre k raison de 0,005 g k 0,5 gramme par litre de phase 
aqueuse. 

8. Precede pour la fabrication de polym6res du fluorure de vinyiidene suivant Pune quelconque des reven- 
so dications 1 k 7, caracterise en ce que Pinitiateur et le fluorure de vinyiidene sont introduits progress ivement 

dans la charge en cours de polymerisation. 



Claims 

1. Process for the manufacture of vinyiidene fluoride polymers by noncontinuous polymerisation of vinyii- 
dene fluoride in an aqueous medium with the use of peroxydisulphates as initiators and in the absence 
of emulsifying agent, characterised in that a chain-control agent is introduced into the initial aqueous 
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20 



3 . 



4. 



5. 



7. 



8 . 



charge intended for the. polymerisation, the said chain-control agent being chosen from alkyl acetates 
whose alkyl groups contain from 1 to 3 carbon atoms. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 1 , characterised in that 
the alkyl acetate is ethyl acetate. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claims 1 and 2, charactensed 
SS TclIrSn™ agent Is used In a rvoprud.n of 0.5 to 3 % by weigh. h> the mon«ner. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim . 3 . characterised in that 
the chain-control agent is used in a proportion of 1 to 2 % by weight relative to the monomer. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 1. characterised in that 
the initiator is chosen from alkali metal and ammonium peroxydisulphates. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 5, characterised in that 
the initiator is ammonium peroxydisulphate. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claims 1 , 5 and 6, characterized 
in that the catalyst is used in a proportion of 0.005 g to 0.5 grams per litre of aqueous phase. 

Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to any one ofcla ^s 1t o 7 , char- 
acterised in that the initiator and the vinylidene fluoride are introduced progressively into the charge 
the course of polymerisation. 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren durch diskontinuierliche Polymerisation des Vi- 
Sr^dsTn wassrigem MedVum mittels Peroxydisulfaten als Initiatoren und in Abwesenheit eine 
Emulators, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Kettenregulationsm.ttel in die fur d| e Po'ymensaton 
bestimmte wassrige Ausgangscharge einfuhrt. wobei das Kettenregulationsm.ttel ausgewahlt ist unter 
Aikyl acetate n t deren Alkylgruppen 1 bis 3 Kohlenstoffatome enthalten. 

2. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
das Alkylacetat Ethylacetat ist 

3 Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 

SITS Sk. JreguladonsuM W« I" MW ™" M “• 3 8“'* 

auf das Monomer. 

4 Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

5 verfahren zur Herstellung von Vinylittenfluoridpolymeren naoll Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dad 
der Initiator ausgewahlt ist unter den Alkalimetall- und Ammonium-Peroxydisulfaten. 

6. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Initiator Ammoniumperoxydisulfat ist 

7 Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach den Anspruchen 1 , 5 und 6, dadurch ge- 
££SS £1 Katalysatorelngesetztwlrd in eine, Mange von 0.005g his 0.5 g pro Ue, wassnger 

Phase. 

8 Verfahren zur Herstellung von Vmylidenfluohdpolymerennacheinemder Anspruche 1 bie7, dadorchge- 

. SleTcIhet. dad der hiatc und das Vlnylidenfluorld fcvtlaufehd in die slch in Polymehsahon befmdlh 
che Charge eingefuhrt werden. 
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